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Unser Zeichen: O.Z. 30. 275 E 
6700 Ludwigshafen, den ,17*12.1973 

Neue fluoreszierende Chinolinverbindungen 



Die Erfindung betrifft Chinolinverbindungen der Formel I 




I, 



in der 
12 

R und R fur Vfasserstof f , gegebenenf alls durch Chlor, Brom, 
Cyan, Hydroxy, Alkoxy mit ein bis vier C-Atomen oder eine Car- 
bonestergruppe mit ein bis vier C-Atomen substituiertes Alkyl 
mit ein bis sechs C-Atomen oder Benzyl, wobei R 1 rait R 2 oder 
mit der Position 6 des aroma t is chen.Ringes A zu einem fiinf- 
oder sechsgliedrigen Ring, gegebenenf alls unter EinschluB eines 
Heteroatoras, verbunden sein kann, 

R^ f tir eiiE Cyan-, Carbonester- oder Carbonamidgruppe oder einen 
stickstoffhaltigen, gegebenenf alls, am Stickstoff quaternisier- 
ten, heterocyclischen Rest, 

R fiir Hydroxy oder Amino stehen utid wobei sowohl der aroma ti- 
sche Ring A als auch der fur R^ mbgliche heterocyclische Rest 
als weitere Substituenten Chlor, Brom, Hydroxy, Cyan, Alkyl-, 
Aryl-, Aralkyl-, Alkoxy-, Alkyl thio-, Aryloxy-, Arylthiogruppen 
mit Je ein bis a cht. C-Atomen Je Kbhlenwasserstoff rest , Carboxyl, 
Sulfonsaure ester oder Sulfonamid tragen konnen. 

Die Verbindungen der Formel I sind farblose bis rote Substanzen, 
die, insbesondere in organischen L6*sungsmitteln, eine starke 
blaue bis grttne Fluoreszenz zeigen. Bei den farblosen bis 
schwach gelben hetarocyelisch substituierten Vertretern dieser 
Verbindungsklasse ist der Farbton vom pH abhSngig. Aufgrund 
dieser Eigenschaf ten konnen sie in elner Vielzahl technischer 
Bereiche, beispielsweise als optische Aufheller, Farbstoffe, 
Farbbildner fiir Kopierverfahren oder zur Herstellung von Druck- 
pasten verwendet werden. 
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Bevorzugte Reste fiir H 1 und R 2 sind irn einzelnen Methyl, ftthyl, 
n-Propyl, Cyclohexyl, Chlorathyl, Hydroxyathyl, 2-MethoxySthyl, 
Phenyl und Benzyl und unter dies en Insbesondere Methyl und ft t hyl. 
Fur den Fall, dafi R 1 und R 2 miteinarider zu einem Ring verbunden 
sind, sind der Pyrrolidln-, der Piperidin- und der Morpholinring 
bevorzugt. 

Unter den Res ten fur R? sind die Cyangruppe und die heterocyc- 
lischen Reste besonders bevorzugt. Als Carbonester- und Carbon- 
amidgruppen kommen ftlr im einzelnen beispielsweise in Be- 
tracht Carbonsaureme thy 1 ester, Carbo nsaur eat hyl ester, Carbon- 
s&ure-i-butylester, Carbonsaure-n-hexylester, Carbons&ureamid, 
Carbo nsaur e me thylamid, Carbo nsaur eat hyl amid, Carbonsfiureanilid, 
Carbonsaure-p-toluidid . 

Als heterocyclische Reste ftlr R-^ sind beispielsweise zu nennen: 
Pyrrol, Pyrazol, Imidazol, Thiazol, Oxazol , 1 ,2,4-Triazol , 
1 ,3,4-Thiadiazol, Benzimidazol, Benzthiazol, Benzoxazol, Pyridin, 
Chinolin, Pyrimidin, Chinazolin und Chinoxalin. Zur Quater- 
nisjterung des Sticks toffs im Rest R^ kommen vor all em Alkyl mit 
ein bis vier C-Atomen und Benzyl in Betracht. Bevorzugte weitere 
Substituenten ftlr den aromatisehen Ring A sind im einzelnen 
Methyl, fithyl, Methoxy, Sthoxy, Chlor und BrotiK 

Von besonderer teehnischer Bedeutung sind die Verbindungen der 
Formeln 
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Die Chinolinverblndungen der Formel I kb*nnen durch Umsetzung 
von o-ttitrobenzaldehyden der Pormel II mit roethylenaktiven Ver- 
bindungen der Formel III und Reduktion der Reaktlonsprodukte 
hergestellt werden. Die Reaktion lSuft Ober Verblndungen der 
Formel IV nach folgendem Schema ab: 
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I la 



hi 

Dabei bedeute't R Sauerstoff oder eine NH-Gr uppe , 
R 5 steht fur mU, OH oder O-Aikyl. 

R und R-^ ki>nnen auch zusammen fiir Stickstoff stehen. 

Die Formel la stellt die zuden Chinolinverbindungen der Formel I 

tautomeren Chinolonverbindungen dar. 

Die Nitrobenz aldehyde der Formel II kbnnen ausfcen entsprechenden 
m-Nitrodialkylamine'n gewonnen werden. 

Als Aldehyde seien im einzelnen beispielsweise genannt: 
2-Nitro -4 -dime thyl amino -be nzaldehyd , 2-Nitro-4-diathyIamino- 
benzaldehyd, 2-Nitro-4-N-methyl-N-0-chlprathylamino-benzalde- 
hyd, 2-Nitro-4-^diraethylamino-benzal-p-toluidin und 2-Nitro- 
4 -d ime thylamino -benzaidehydoxim . 

Als methyl enaktive Verbindungen der Formel III kommen z.B. in 
Betracht: Malonsaxiredinitril, Cyanacetamid, Malonsaurediiithyl- 
ester und Cyanessigs£urea\thylester . Methyl enaktive Verbindungen, 
die zu Verbindungen der Formel I mit R-' « heterocyclischem Rest 
fUhren, sind z.B. 2-Cyanmethylchinazolon-(4) , 2-Cyanmethylbenz- 
imidazole 2-Cyanmethyl-l-methylbenzimidazol, Benzimidazoiyl-2- 
essigsSureSthyl ester, Benzthiazolyl-2-essigsaureamid, 2-Cyan- 
raethylbenzthiazol, 4-Pyridyl-thioacetmorpholid, 2-Cyanmethyl- 
pyridin, Benzimidazolyl-2-essigsHureSthylester, N-Methylbenz-' -* 
imidazolyl-2-essigsSuremethylester. 
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Die Kno evenagel-Kb rid erica t ion der o-Nitrobenzaldehyd d r For- 
me 1 II mit den methylenaktiven Verbindungen der Formel III zu 
den Verbindungen der Formel IV kann nach den in "Organic Re- 
actions" (1942), 1, Seiten 210 bis 266 und (1967), 15* Seiten 
204 bis 599 und in "Organikum* (1968), Seiten 444 bis 447 be- 
schriebenen Methoden durchgeftthrt werden. pie erhaltenen, 
kristallinen, orange bis tief rot gefKrbten Verbindungen der 
Formel IV lassen sich nach den in "Houben-Weyl, Methoden der 
organischen Chemie" Band XI (1957), 1* Seiten ?6l bis 490 be- 
schriebenen Methoden reduzieren, wobei die entstehenden Amine 
so Tort unter RingschluB in die Chinolinverbindungen der Formel 
la Ubergehen. 

Eine alternative Herstellungsweise fUr die Verbindungen der 
Formel I besteht darin, da£ man die o-NTitrobenzaldehyde der 
Formel II oder Derivate von ihnen, bei denen die Aldehydfunktion 
geschiitzt ist - z.B. durch NOH, N-Alkyl oder N-Aryl - * 
zunachst zu Aminobenzaldehyden reduziert und diese dann mit 
einer methylenaktiven Verbindung der Formel III unter gleioh- 
zeitigem Rings chl us s zu den Verbindungen der Formel la konden- 
siert. Ent3prechende Amino benzaldehyde slnd z,B» 2-Amino-4- 
dirae thyl amino -benzaldehyd, 2-Amino-4-diathylarainobenzaldehyd, 
2-Amino-4-diSthylamino-benzal-p-toluidin, 2 - A m ino -4 -dime thyl - 
amino -benzal-n-butylarain. 

Als Redukt ions mitt el fur diese Reaktlon werden zweckmaBigerweise 
solohe verwendet, die in neutral em bis alkalischem Bereich wirk- 
sam sind wie Eisen(II)-hydroxid, Natriumsulf id und Natriumdi- 
thionit. Der Rings chl us s mit der methylenaktiven Verbindung wird 
z«B. in der Schmelze der Komponenten oder unter Zusatz eines 
Verdttnnungsmittels wie Essigsaure, entsprechende Alkohole, 
Kthylendiglykol , Trichlorbenzol, Dimethylformamid/ K-Methyl- 
pyrrolidon bei Temperatureh yon 20 bis 250°C durchgeftttirt . Die 
gegebenenfalls eingefUhrte Schutzgruppe fUr <lie Aldehydf unlet ion 
wird wahrend der Reaktion der o-Aminobenzaldebyde abgespalten. 

Die Verbindungen der Formel I mit R*^ in der Bedeutung eines stick- 
stoffhaltigen heterocyclischen Res tea lassen sich auch aus den 
Verbindungen der Formel I mit in der BedeUung von Cyan, Car- 
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bones ter oder Carbonair.id durch Jrasetzung mit in ortho-Stellung 
substituierten aromatischen Amlnen der Forme 1 




gewinnen, Dabei kommen als or tho stand ige Substituenten HZ z.B. 
die folgenden Gruppen in Betracht: OH, SH, NHg, NH-Alkyl* 
NH-Aryl, CON^, CONH-Alkyl. Geeignete o-substituierte aromati- 
sche Amine sind im einzelnen z.B. o-Phenylendiamin, N-Methyl-o- 
phenylendiamin, o-Aminothiophenol, o-Aminophenol , 4-Methyl-o- 
pheriylendiamin, 4-Methoxy-o-phenylendiamin,. 4 -Chi or-o -phenyl en- 
diamin, 4,5-Dimethyl-o-phenylendiarnin, Anthranilamid, o-Amino- 
benzoesaure-N-roethylamid. 

Besonders vorteilhaft werden die Komponenten bei Tempera turen 
von uber 100 a C in der Schmelze in Substanz oder in Gegenwart 
eines entsprechend hochsiedenden inert en IiSsungsmlttels, ge~ 
gebenenfalls unter Zusatz von geeigneten Katalysatoren, wie Bor- 
sSure, oder auch in einer Phosphors Sure- oder FolyphosphorsHure- 
schraelze umgesetzt. 

Die Chinolinverbindungen der Formel I mit R- 5 in der Bedeutung 
eines stickstof fhaltigen, heterocyclischen Restes kiSnnen in an 
sich bekannter Weise durch Alkylierung z.B. mit Estern niederer 
aliphatischer oder araliphatischer Alkohole mit starken SBureh, 
wie Dimethylsulfat, Diathyisulfat, p-Toluolsulfons&ureraethyl- 
ester/ Methyl Jodid, Benzyl chlorid, in die quartltren, lOslichen 
Farbsalzen UberfUhrt werden, wobei man zweckmfifligerweiae bei Tern- 
peraturen von 20 bis 160°C und gegebenenfalls in einem Ltisungs- 
oder Verdtinnungsmittel arbeitet. Alternativ kann man zur Her- 
stellung dieser quartaren Salze in an sich bekannter VTeise (vgl. 
DT-OS 2 142 411) auch zunSchst die heteroeyolisohe substituierte 
methyl enaktive Kbmponente alkylieren und dam mit einem Amino- 
benzaldehyd, z*B; einem der vorstehend genannten, kondensieren. 

In den folgend n Ausftthrungsb ispiel n wird di H ratellung der 
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erf indungsgemaflen Chinolinverbindungen im einzelnen noch naher 
erlautert. Die angegebenen Telle ttnd Pro zente beziehen sich auf 
das Gewichti Raumteile vernal ten sich zu Gewichtsteilen wie das 
Liter zum Kilogramm. 

Beispiel 1 



CHO 




2-Nltro^4-dimethylaminobenzaldehyd 

Zu einer Losung aus 498 Teilen m-Nitrodimethylanilin in 1800 
Raumteilen Dime thy lformamid werden bei Raumtemperatur 720 Telle 
Phosphoroxychlorid getropft. Danach wird innerhalb einer Stunde 
auf 75 bis 80°C erhitzt und bei dieser Temperatur 6 Stunden ge- 
rlihrt. Nach dem AbkUhlen wird die L&sung in Eiswasser gegossen 
und mit Natriumaceta tie sung abgestumpft. Der ausgefallene Nieder- 
schlag wird abgesaugt, gewaschen und aus Aceton umkristallisiert . 
Man erhait 385 Teile Aidehyd in Form 1 anger gelbo ranger Nadeln 
vora Schmelzpunkt 115 bis 116°C- 
Analyse: c 9 H iq N 2°3 
Ber. : C 55,66 H 5,19 N 14,43. 
Gef 56,0 50 14,9 

Die Struktur wird weiterhin durch IR- und NMR-Spektrtim bestStigt. 

Beispiel 2 



CHO 




H 5 C 

2-Amino -4 -dimethyl amino -b nzaldehyd 
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9*1 Telle des Nitroaldshyds aut> Beispiel 1 werden in heifiem 
50 #-igen Athanol gelb*st und zu einer siedenden Losung von 
100 Tell en Elsen-II- sulfa the ptahydrat in 500 Raumteilen Wasser 
gegossen. Danach wird 1 Minute gekooht. Unter gutem RUhren wer- 
den nun 130 Raumteile ^n2, Aramonlak in IO Raumteileportionen 
im Abstand von 30 bis ho Sekunden zugegeben, Es wird we it ere 
10 Minuten am RtickfltiB gekocht und heiB filtriert. Der Filter- 
rUckstand wird mit 500 Raumteilen heiBes Wasser gewaschen. Der 
aus dem erkalteten Filtrat kristallisierende Aldehyd wird abge- 
saugtj getrocknet und aus Methyl cyclohexan umkristallisiert* Aus- 
beute 6 Telle farblose BISttchen, Schmelzpunkt 83 bis 85 Q C. 
Analyse: C^H^NgO 

Ber.: C 65,83 H 1,31 0 9,1* H 17*06 
Gef.; 66,0 1,5 9*9 17,0 

Beispiel 3 




«5 C 2 

2~Nitro^-di£thylaminobenzaldehyd 

In eine Mischung aus 48 Tell en Phosphoroxichlorid in 120 Tell en 
Dimethylformamid* werden 38 Telle m-Nitro-di&thylanilin einge- 
tragen. Nach 6-stilndigem RUhren bei 60°C wird in Eiswasser ge- 
gossen, abgestumpft, und der ausgefallene Niederschlag wird.ab- 
gesaugt, gewaschen und aus Ace ton umkristallisiert . Man erhHIt 
12 Telle 2-Nitro-4-diathylaminobenzaldehyd vom Schmelzpunkt 75 
bis 77°C. 

Beispiel 4 
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2-Nltro-4- dime thylaminobenzal - p-fcol uidln 

194 Telle des Aldehyds aus Beispiel 1 werden in Athanol he IB ge- 
lost und nach Zugabe von 115 Teilen p-Toluidin und 5 Tropfen 
konz. SalzsHure eine St und e gekocht. Das nach dem Erica It en aus— 
kristallisierende rote A zo me thin wlrd abgesaugt und getrocknet. 
Ausheute 255 Telle* Schmelzpunkt 114 his 116°C. Analog erhSlt 
man aus dem Aldehyd des Eeispiels 3 die Schif f sche Base, die bei 
65 bis 66°C schmilzt, in 86 #-iger Ausbeute. 

Beispiel 5 




2-Amlno-4-dimethylamlnobenzal-p-toluidin 

28 Telle des Nitroazins aus Beispiel 4 werden in 400 Raumteilen 
siedendem Kthanol gelSst und mit einer he! Ben Mischung aus 46 
Teilen Natriumsulf id in 46 Raumteilen Wasser/Athanol 1:1 ver- 
setzt. Nach kurzer Zeit hellt sichdie rote Lbsung auf und gelbe 
Kristalle fallen' aus, die abgesaugt und mit Wasser und Xthanol 
gewaschen werden. Man erhalt 12 Telle schwa oh gelbe N&delchen, 
die bei I67 bis 168°C schmelzen. 
Analyse- c \e TL 19^ 

Ber.: C 75,85- H 7*56 N 16,59 
Oef\: 75,7 7,9 16,6 - 

Analog erhalt man aus 2-Nitro-4-diathylaminobenzal-p-toluidin 
das Amin vom Schmelzpunkt 124 bis 127°C in 40 #-iger Ausbeute. 

Beispiel 6 
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2- Amino-3-cyan-7-dimethylaminochinolin 

12,6 Telle 2-Amino-4 -dimethyl a minobenzal-p-toluidin werden In 
250 Raumtellen ftthanol heiB gelb*st, mit 7 Teilen Malodinitrll 
und mit 10 Teilen Eisessig und 1 Tell Plperldin veraetzt. Es 
wird solange gekocht, bis die L6sung rein gelb 1st, danach ab- 
gekiihlt und abgesaugt. Der Niederschlag wird mit Ammoniakwasser 
verriebenuid aus flthylenglykol mo no methyl ather umkristallisiert . 
Ausbeute 4,5 Telle schwach gelbe Kristalle, Schmelzpunkt 241 
bis 243°C. 

Analyse: ( ^i2 H 12 N 4 • 

Ber.j C 67,9 H 5,7 N 26,4 

Gef.: - 67,9 5,6 26,6 

Zu derselben Verbindung gelangt man, wenn man 2-Nltro-4-dimethyl- 
aminp-t^cyanzimtsaurenitril (Schmelzpunkt l49°C, aus dem Aldehyd 
des Belspiels 1 und Malodinitril in Athanol unter Piperidinacetat- 
Katalyse in 82 #-iger Ausbeute hergestellt) mit Eisen in Eisessig 
reduktiv cyclisiert. 

Ebenfalls wird die obige Verbindung aus dem Aminoaldehyd des 
Beispiels 2 durch Kondensation mit Malodinitril in Eisessig her- 
gestellt, Schmelzpunkt 238°C. 

Die verdtlnnte farblose LSsung der Substanz fluoresziert intensiv 
blau am Tageslieht und*hellt Synthesefasern optisch auf. 

Beispiel 7 

CN 

■*sXCC 

>^ OH 

3- Cyan-7-dimethylaminoohinolon- ( 2 ) 

13 Telle 2-Amino-4-dimethylaminobenzal-p-toluidin werden mit 50 
Raumtellen CyanessigsSureSthyl ester 3 Stunden bei l60°G gertihrt. 
Nach dem AbkUhlen wird mit ft t ha no 1 verdttant und abgesaugt. Es 
werden 10 Telle schwach gelber Kristalle vom Schmelzpunkt 328 
bis 334°C erhalten. Die Struktur des Nitrils wird durch Analyse, 
1R- und NMR-Spektrum bestatigt. 
Die Substanz hellt Synthesefas rn optisch auf. 

503826/ 1 009 - 11 - 
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Beispiel 8 




2 -Amino -7-dimetnylamlno chinolin-3-carbons Sureamld 

4,2 Telle Cyanacetamld und 12,6 Telle des Azins aus Beispiel. 5 
werden in Eisessig gelSsfc und 30 Minuten am RticfcfluB gekocht. 
Der ausgefallene Nlederschlag wird abgesa.ugt, mit Ammoniakwasser 
gewaschen und aus ftthanol umkristallisiert . Ausbeute 2 Telle, 
Sehmelzpunkt 260 bis 26l°C. 

Die Verbindung; eigne t sich zum Aufhellen von Synthesefasem. 

Beispiel 9 




3-Carbo Sthoxy-7-d imethylamino chinol on- ( 2 ) 

12,6 Telle des Azins aus Beispiel 5 werden in 50 Telle siedenden 
MalonsaurediSthyl ester eingetragen, 8 Stunden am RttckfluB ge- 
kocht, nach dem AbkUhlen mit ttthanol verdttnnt und abgesaugt. Man 
erhSlt 7,5 Telle des obigen Esters vom Schmelzpunkt 238 bis 24o°C. 
Die Substanz 18st sich in Dioxan mit starker blatter Fluoreszenz 
und hellt synthetische Fasermaterialien auf « 

Beispiel 10 




ORIGINAL fNSPECTEb 
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12,6 Te-ile des Azins aus Beispiel 5 werden mit 8 Teilen Malon- 
saurediathylester und 5 Tropfen Piperidin 6 Stunden bei 150°C 
bei ass en. Nach dem Umkristalllsieren aus Dimethylformamid werden 
3 Telle farblose Kristalle vom Schmelzpunkt 350°C erhalten. 
Analyse: c i9 H i9 N 3°2 

Ber..: C 71,01 H 5*96 0 9,96 N 13, 08 
Gef.: 70,8 . 5,7. 10,2 13,3 

Kquivalenzgewicht durch Perchlorsauretltratlon 
Ber* 321, Gef. 3*9 

Beispiel 11 




7«Dlmethylamino-3/benzthiazolyl - (2 )7-chinolon-(2 ) 

55 Telle flt^ (Benzthiazolyl -2' )-B-(2' -nit ro-4 f -dime thylamino phenyl) 
acrylamid werden in 50G Raumteilen halbkonzentrierter SalzsSure 
bei 90°C unter Rtihren nrit 70 Teilen Zinkstaub in 2 Stunden por- 
tionsw.eise versetztl Das a us gef all ene schwerlBsliehe Zinkdoppel- 
salz wird zusammen mit nicht verbrauchtera Zink bei 60°C abge- 
saugt und mit wenig Ace ton gewaschen. . AnschlieBend wird in Di- 
methylformamid heiB gelb*st, f iltriert, mit Ammonia kr alkalisch 
gestellt und abgesaugt. Nach dem Urakristallisieren aus Dimethyl - 
formamid werden lange gelbe Nadeln erhalten, die bei 3^8 bis 
349°C schmelzen. 

Analyse: Ber. N 13, 08 S 9,96 c; 
Gef. 13,1 9,9 

Die Verbindung f Srbt Synthesefasern brill ant gelb an. Das ein- 
gesetzte Acrylsaureamid wird folgendermaflen hergestellt: 
97 Telle 2-Nitro-4-dimethylaminobenzaldehyd werden mit 96 Teilen 
Benzthiazolyl-2-essigsaureamid in Xthanol gelbst und mit 15 Tei- 
len Eisessig und 9 Teilen. Piperidin versetzt. Nach 1-stUndigem 
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Kochen wird in der lOUte abg saugt. 23 63459 

Ausbeute 113 Telle, Schmelzpunkt 1^9 bis 152°C. 

Zu dem selben Fluoreszenzfarbstof f gelangt man auf folgendem Wege: 
9 Telle des Nitrils aus Beispiel 7 werden mit 7 Teilen o-Amino- 
thiophenol in 100 Teilen Folyphosphorsaure 6 Stunden bei 150°C 
geriihrt. Nach dem Abkiihlen auf 100°C werden 200 Teile Wasser zu- 
getropft und mit Ammoniak auf pH 8 gestellt. Der ausgefallene 
Niederschlag wird abge saugt und a us Dimethylformamid umkristalli- 
siert. Die Ausbeute betragt IO Teile, Die Identitat mit der 
obigen Verbindung wurde durch Dtlnnschlcht chro ma t6 gramme und 
Schmelzpunkt f est gestellt. 

Beispiel 12 




2-Amlno-3/T'-methylbenzimidazolyl-(g)7-7-dimethylamlnochinolin 

y± Teile Ot^(l ' -Methylbenzimidazolyl-2 , )-fl-(2' -nitro-4 1 -dimethyl- 
aminophenyl)-aerylsaurenitril werden, in Dimethylformamid gelSst, 
bei 60°C in Gegenwart von Raney-Nickel bis zur Beendigung der 
Wasserstoffaufnahme hydriert. Der Hydrieransatz wird -mit 2n-Salz- 
saure versetzt, filtriert und mit wSfiriger Natriumacetat-LCsung 
aur pH 3 bis 4 gebracht. Dabei lcdstallisiert die obige Verbin- 
dung als gelbes Hydrochlorid aus (Schmelzpunkt 223 bis 229°C, 
Ausbeute 21 Teile). Dieses Salz fSrbt Polyacrylnitril in leuch- 
tend gelben Tonen an* Wird die w&firige LBsung des Hydro chls>i*ids 
mit Ammoniak schwa ch alkallsch gestellt, so f fill t die Base aus, 
die nach dem Umkristallisieren aus RthylenglytolmonomethylHther 
bei 247 bis 251°C schmilzt. ■ . 
Analyse: C^H^Nj- 

Ber.: C 71*9 H 6,03 N 22, 07 ^ m 
Gef.: 71,6 6.2 22.2 ORIGINAL INSPECTED 
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Die Verbindung lost sich in Alkohol farblos mit starker blauer 
Fluoreszenz. Sie eignet sich zum optischen Aufhellen von Syn- 
thesefasern. In gelben grtin fluoreszierenden TSnen f firbt eine 
L6*sung der Substanz in Essigs&ure Tex til fas era a us Polyacryl- 
nitril an. 

Wild die Losung des Chinolinderivates in Toluol in Mikrokapseln 
einges ehlos sen und auf die Oberfl ache, von Papier als Beschiehtung 
aufgebracht, so erhjilt man beim Beschriften auf einer sauren 
Nehmerseite eine gelbe Farbung. Das oben eingesetzte Acrylnilril- 
derivat wurde fol gender maBen hergestellt. 

58 Telle 2-Nitro-4-dimethylaminobenzaldehyd werden in Kthanol 
heifl gel<5st, mit 51 Teilen l-Methyl-2-cyanraethylDenzimidazol und 
5 Teilen Piper idin versetzt. Nach 2-stttndigem Kochen kristalll- 
sieren nach dem Abktthlen 95 Telle rote Nadelh, die bei 192°C 
schmelzen. 

Analyse: G ig H ij^°2 

Ber.: C 65,7 H 4-, 93 O 9,21 K 20,16 
Gef . 65,8 5,0 9,6 20,1 

Belsplel 13 




12,6 Telle des Azins aus Belsplel 5 werden in Eisessig bei Raura- 
temperatur gelb'st und mit 7*9 Teilen 2-cyanmethylbenzimidazol 
versetzt. Aus der anfangs roten LSsung scheldet sich naoh dem 
Riihren fiber Nacht eln gelber Hlederschlag ab, der abgesaugt und 
mit Ammonlakwasser. gewaschen wird. Nach dem Umkristallisieren 
aus Dimethylformamid werden 1 3 Telle gel bl loner Kris t all e er- 
halten, die b i 326 bis 330°C schmelzen. 

Di Substanz fSrbt Polyacryl nitril aus saurem Bad in 1 uchtend n 
g Iben FarbtSnen. 
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Die Ghinplinverbindung kann auch nach folgendem Verfahren herge*~ 
stellt werden: 

44 Telle Natriumdithionit werden in Wasser bei 50°C gelbst und 
zu einer 100°C heifien Losung von 16 Teilen & -(Benzimidazolyl-2 1 ) 

(2' -nitro-4 f -dime thylamino phenyl )-acrylnitril in I>imethylform- 
amid getropft. Anschlieflend wird 3 Stunden bei 100°C gerilhrt, mit 
200- Raumteilen 2n-Schwef els Sure verse tzt und 1 Stunde bei 60° C 
geriihrt. Nach dem Erkalten wird rait Ammonlak schwa ch alkalisch 
gestellt und abgesaugt. 

Ausbeute 6 Telle, Schmelzpunkt 330 bis 332° C - 
Analyser C^gH^N^ 

Ber,: C 71,26 H 5,6 N 23,09 
Get. : 70,6 5>6 23,0 

Das benbtigte Acrylnitrilderivat wurde analog Beispiel 12 in 
Xthylenglycolmonome thy lather hergestellt. Schmelzpunkt 269 "bis 
271 °C N ber. 21,02, N gef. 21,2 

Beispiel 14 




2"Amino»3/r*methylbenzimidazolyl"(2)7*7-diathylaminochinolin 

14 Telle 2-Amino-4-diathylaminqbenzal-p-toluidin werden analog 
Beispiel 13 mit 8,5 Tell en l-Methyl-2-cyanmethylbenzimidazol in 
Eisessig umgesetzt* Nach dem Umkristallisieren aus fithanol wer- 
den 4 Telle vom Schmelzpunkt 195 fcis 198°C erhalten. In Essig- 
sSure geltSst, f arbt die Substanz Polyacrylnitril' in leuchtend 
gelben TGnen* 
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3>^enzimidazolyl-27-7-dimethylamino-chinolon-(2) 

12,6 Telle des Azomethins aus Beispiel 5 werden mit 10,2 Teilen 
Benzimidazdlyl-2-essigsaAireathyl ester vorsichtig verschraolzen. 
Die schnell erstarrende Schraelze wird aus Dimethylformamid um- 
kristallisiert,- wobei lange, schwach gelbe Nadeln vom Schmelz- 
punkt iiber 350°C erhalten werden. 
Analyse: c i8 H i6 N 4° 

Ber.: C 71,03 H 5,3 0 5,26 N 18,4-1 
Gef • : 71,1 - 5,i 5,6 18,5 

Die Substanz fluoresziert in verdUnnter Lbsung intensiv blau 

am Tageslieht. Sie fSrbt Folyacrylnitril aus saurem Bad brillant 

gelb an, 

Beispiel 16 




3/TrMethylbenzimldazolyl -27-7-dimethylamino-chlnolon- ( 2 ) 

25 Telle des Azomethins aus Beispiel 5 werden mit 12 Teilen 
l-Methylben2iraidazolyl-2-es3igsaureathylester in 50 Raumteilen 
N-Methylpyrrolidon bis zur vollstSndigen Umsetzung gekoeht. Nach 
dem Abkllhlen wird abgesaugt und mit Methanol gewaschen. Man er- 
halt 23 Telle der obigen Verbindung, di b i 305 bis 307°C 
schmilzt. 
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Die Substanz hellt Synthesefasern optisoh auf . 
Analyse: C^J^gN^O 

Ber.: C 71,67 H 5,70 N 17*60 
Gef.: 71.7 6,0 .17*6 

Beispiel 17 

O 




12,6 Telle des Azins aus Beispiel 5 werden mit 13,9 Teilen 
Chinazolinan-(4)-2-essigsaureathylester in 20 Raumteilen N-Methyl- 
pyrrolidon .10 Minuten am RUckfluB gekocht und wie in Beispiel 16 
aufgearbeitet. Man erhalt 14 g gelbe Kristalle, die liber 200°C 
schtnelzen. 

Analyse: Cj^HjglfyOg 

Ber.: C 68,66. H 4,85 N 16,86 
Gef.: 68,9 5*2 17*0 

Beispiel 18 




11 Telle 4-Pyridylthioacetmorpholid werden in 40 Teilen i-Pro~ 
panol geios.t, dann mit 4,1 Teilen was serf re lem Nat riumac eta t und 
19 Teilen Dimethylsulfat versetzt. Nach Zugabe von. 4,1 Teilen 
2-Amino-4-dimetJiylaminobenzaldehyd wird 2 Stunden am RUckfluB 
gekocht, abgekUhlt und mit Wasser verdtinnt. Mit Nat riumac tat- 
lb"sung wird ein pH von 4,5 ingestellt und der Farbst ff mit 
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einer Natriumchlorid-Zinkchlorid-Lb*sung gefallt.Nach dem Trocknen 
bei 40° C im Vakuumtrockenschrank werden 9 T lie vom Schmelzpunkt 
297 bis 303 q C isoliert. 

Die neue Verbindung farbt Polyacrylnitril in brillanten rot- 
stlchig gelben Farbt c5nen. 

Beispiel 19 




4 Teile der Verbindung aus Beispiel 14 werden in Benzol unter 
Erwarmen gel5st, mit 4 Teilen Dimethyl sulf at versetzt und 5 Mi- 
nuten bei 90°C gertthrt. Der. nach dem Abktihlen ausfallende Nieder- 
schlag wird abgesaugt und zur weiteren Reinigung in Wasser ge- 
ISst, mit Kohle filtriert und rait l&triumchlorid-Zinkehlorid- 
Lc5sung gefSllt. 

Auisbeute 5 Teile, Schmelzpunkt 235 his 24o°C. 

Die Substanz fKrbt Polyacrylnitril in brillanten gelben Farb- 

tSnen an. 

Beispiel 20 
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5 Telle des Chinolonderivates bus Beispiel 11 w rd n mit 30 Tei- 
len p-ToluolsulfonsHuremethylester 1 Stunde bei 1^0 bis 150°C 
gerlilirt. Nach dem AbVeUhlen wird mit Benzol verdttnnt und abge- 
saugt. Zur weiteren Relnigung wird aus Wasser umkrlstalllsiert. 
Man erhalt dunkelrote Kristalle, die bei 258 bis. 262°C schmelzen 
und Polyacrylnitril in brillanten brangen Farbton fSrben. 

Beispiel 21 




8 Teile des Chinolons aus Beispiel 16 werden in 20 Haumteilen 
Dimethylformamid bei 80°C mit 10 Teilen Dimethyl sulf at versetzt. 
Nach. vorrUbergehender LSsung fallt das Farbsalz beim AbkUhlen 
aus. Man saugt ab und wa*scht mit wenig* Ace ton. 
Ausbeute 9 Telle- gelbe Kristalle, : Schmelzpunkt 311 bis 313°C. 
Die Verbindung fSrbt Folyacrylnitril brillant gelb an. 
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Patent a nsprUche 
1 y Chinolinverbindungen der Pormel 




- in der 
1 2 

R und R fur Wasserstoff , gegebenenfalls durch Chlorv Brora, 

Cyan, Hydroxy, Alkoxy mlt ein bis vier C-Atomen oder eine 

Carbonestergruppe mit ein bis vier. C-Atomen substitulertes 

Alkyl mit ein bis sechs C-Atomen oder Benzyl, wobei R 1 mit 
o 

R oder mit der Position 6 des aroma tischen Ringes A zu einem 

ftinf- oder sechsgliedrigen Ring, gegebenenfalls unter Ein- 

schluB. eines Heteroatoms, verbunden sein kann, 

fUr eine Cyan-, Carbonester- oder Carbonamidgruppe, oder 

einen sticks to ffhaltigen, gegebenenfalls am Stickstoff quater 

nisierten, heterocyclischen Rest, 

i» - " 

R f ttr Hydroxy oder Amino stehen und wobei so wo hi der. aroma- 

tische Ring A als auch der fur R^ mogliche heterocyclische 

Rest als weitere Substituenten Chlor, Brora, Hydroxy, Cyan, 

Alkyl-, Aryl-, Aralkyl-, Alkoxy^, Alkylthio-, Aryloxy-, 

Arylthiogruppen mit je ein t>is aoht C-Atomen je Kohlenwasser- 

stoffrest, Carboxyl, Sulfons&ureester oder Sulfonamid tragen 

konnen. . 

2. Chlnolinverbindungeji gem&B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet 
dafl R und R fUr Methyl und Xthyl stehen. 

3. Chinolinverbindungen gemaQ Anspruch 1 und 2, dadurch gekemir 
zeichnet , dafi R-' f ttr Cyan steht. 

4. Chinolinverbindungen gemUB Anspruch 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet , dafl R^ fiir einen Pyrrol-, Pyrazoi-, Imidazol-, 
Thiazol-, Oxazol-, 1 ,2,4-Triazol-, 1 ,3,^-Thiadiazol-, Benz- 
imidazol-, Berizthiazol-, Benzoxazol-, Pyridin-, Chinolin-, 
Pyrimidin-, China zol in- oder Chinoxalinrest steht. 
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5* Chinolinverblndungen geraafl Anspruch 4, dadurch gekennz ichn t . 
dafi der Rest an einem Stickstoff. durch Alkyl mit ein bis 
vier C-Atomen oder Benzyl quaternisiert 1st., 

6. Die Verbindungen der Pormeln 




H 3 C H 3 C^ 



7- Verfahren zur Herstiilung von Chinolinverblndungen gemaB An- 
spruch 1, dadurch gkennzeichnet , daB man Verbindungen der 
Pormel 



CHO 



mit Verbindungen der Formal 

lit p. 
in der R fur Sauerstoff oder eine NH-Gruppe. R p fur Amino- 

Hydroxy oder 0 -A Iky 1 und R und zusammen gegebenenf alls 

fttr Stickstoff stehen, 

unter Reduktion und RlngschluB miteinander kondensiert und die 
Reaktionsprodukte gegebenenf alls am Stickstoff quaternisiert. 

8. Verfahren zur Herstellung von Chinolinverblndungen gem&B An- 
spruch 1, dadurch gekennzeiohnet , daB man Verbindungen der 
Pormel 



R 2 
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mlt Verbindungen der Formel 

CHg - R^ 



C 




unter Rings chluB kondensiert und die Reaktionsprodukte gege- 
benenfalls am Stickstoff quaternisiert . 

• Verfahren zur Herstellung von Chinolinverbindungen gemSfl An- 
spruch 1, bei denen R^ die Bedeutung eines stickstoff haltigen 
heterocyclischen Restes hat, dadurch gekennzeiohnet , daB man 
Chinolinverbindungen geinaM3 Anspruch 1, bei- denen ftlr Cyan, 
Carbonester, Carbonamid steht, mit Verbindungen der Forme 1 




umsetzt, wobei 

Z fur 0, S, NH, N-Alkyl, N-Aryl, CONH oder CON-Alkyl steht, 
und die Reaktionsprodukte gegebenenfalls am Stickstoff qua- 
ternisiert. 

Verwendung von Chinolinverbindungen gemfelB Anspruch 1 als Parb- 
stoffe, optische Aufheller, Farbbildner ftlr Kopierverfahren 
und zur Herstellung von Druckpasten. 

BASF Aktiengesellsohaft 
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